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A first reaction mixture, prepared from (a) 
aromatic isocyanates with isocyanate contents of 
from 5 to 50%, and (b) compounds with 
molecular weights of from 32 to 10,000 which 
contain at least two isocyanate-reactive hydrogen 
atoms, in an equivalent ratio of component "a" to 
component "b" of 0.8:1 to 5:1 , from 0.1 to 20% of 
a blowing agent and, optionally, other known 
additives, is introduced into a closed mold with a 
rigid cavity. After this mixture has become 
resistant to permeation, but is still compressible, 
a second reaction mixture, prepared from (c) 
aliphatic and/or cycloaliphatic polyisocyanates 
having isocyanate contents of from 5 to 50% and 
(d) compounds with molecular weights of from 32 
to 10,000 which contain at least two isocyanate- 
reactive hydrogen atoms, in an equivalent ratio of 
component "c" to component "d" of from 0.8:1 to 
5:1, an internal mold release agent and optionally 
blowing agents and other additives, is introduced 
into the mold, such that the second mixture 
surrounds the first mixture and compresses it. A 
third, optional, reaction mixture, the same as or 
different from the second mixture, may also be 
employed in a manner similar to the introduction 
of the second mixture. The final composite plastic 
part releases smoothly from the mold and 
evidences good lightfast and colorfast properties. 
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L 1 invention concerne un procSde* pour preparer une 
piece composite en matiere plastique cellulaire pr£sentant des 
groupes ur£thanneset/ou isocyanurace9, stable aux intemperies, 
solide a la lumiere et de couleur stable, pai introductions sue- 
5 cessives de plusieurs melanges r£actionnels, conduisant a une 
piece composite en matiere plastique, dans un moule ferae* a 
cavit£ invariable, avec fixation par adherence et formation de 
couches des melanges re"actionnels ayant rdagi. On peut eViter 
ainsi les mesures one"reuses et corapliqufies de traitement subse- 
10 quent, comme 1' enlevement de l f agent de demoulage par un bain 

de vapeur de solvant et un vernissage subsequent. Un vernissage 
pre*alable dans le moule disparait £galement. 

On connatt d£ja des procedSs pour preparer des pieces 
composites en matiere plastique, comportant par exemple un noyau 
15 ou coeur cellulaire et une couche massive de couverture. 

Le document DE-B-2 127 582 d£crit un proced£ devant 
conduire, par l f introduction successive dans le temps de plusieurs 
substances de depart dans un moule fermg a cavite* invariable, & 
des pieces composites cellulaires comportant des surfaces compactes 
20 sans defaut. On utilise pour cela au moins un premier reraplissage 

de matiere plastique pouvant mousser et un second remplissage d r une 
matiere plastique pouvant ou non mousser, le second remplissage 
formant la surface avec compression du premier remplissage. On 
choisit l f intervalle de temps de maniere que Le second remplis- 
25 sage ne pgnetre plus dans le premier mais le comprime, selon laur 
masse et leur volume, en formant avec ce premier remplissage une 
bonne structure physicochimique. 

Ainsi, 1' injection d T une matiere plastique contenant 
un porogene dans une matiere plastique sans cet agent pocogene, 
30 ainsi que l'e*largissement de la cavit£ du moule par une "respira- 
tion" eventuelle de ce moule (DE-B-2 442 227) pour obtenir un 
objet composite en matiere plastique, ne sont plus necessaires. 
On d£crit dans DE-B-2 127 582, dans trois exemples de realisation, 
en plus de combinaisons de matieres plastiques du type polyurSthanne 
35 avec des matieres plastiques obtenues par polymerisation et poly- 
condensation, en particulier des combinaisons de matieres plastiques 
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du type polyurethanne de structure et da durete* differentes. Les 
exemples de realisation se limitent a la description du processus 
d'emplissage de la cavite" du moule, le nombre et la position des 
tStes de nelange utiiisees pouvant varier d'un cas £ i'autre. 
5 Dans la description tres d£&eill€e du procede cop.nu, 

il manque des donnces concernant le demoulage de la piece composite 
en rr.atiere plastique, notamnent lorsqu'on utilise des matieres 
premieres cornportsnt notamment des gen£rateurs re*actifs de polyure- 
thanne conduisant a des pieces composites ea matiere plastique 

10 cellule ire solides ?t la lumiere ou de couleur stable. II est sc-ulc— 
ment precise* que la piece composite provenant des premier et second 
reraplissages possede la forae et les dimensions de la cavite du 
mottle, et qu'apres forraage la piece composite est retiree du moule. 

11 s'est cependant avere maintenant que lors de la 

15 preparation de pieces composites en matiere plastique cellulaire, 
solides a la lumiere, de couleur stable, stables aux intemperies, 
par combinaison de matieres plastique du type polyurethanne selcn 
I'enseignement de DE-B-2 127 582, le demoulage de la piece composite 
n'est possible qu'en endommageant cette piece composite, car il se 

20 produit une adherence entre la surface de la cavite* du moule et 
celle de la piece composite. 

C'rjst ainsi que I'on ne peut pas retirer de la cavite 
du moule, sans endommager la piece composite, des pieces composites 
obtenues a partir d'un premier remplissage par un polyurethanne 

25 moussable formant une mousse a peau int£gr£e qui, en raison de sa 
durete, devrait faciliter le demoulage, et par un second remplissage 
en une ma tie re plastique de type polyurethanne moussable ou non 
moussable, resistant a la lumiere, de couleur stable, stable aux 
intemperies. 

30 La presenter invention vise a proposer un precede 

pour preparer une piece composite en matiere plastique cellulaire 
prSsentant des groupes ur£ thannes et/ou isocyanurates, solide & la 
lumiere, de couleur stable, stable aux 5.ntemp£ries, proc£d£ dans 
lequel il ne se produit pas de difficult£s lors du demoulage. La 

35 presence invention resout ce probleme. 
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La pr<*sente invention concerne un precede pour pre- 
parer une piece composite en matiere plastique cellulaire presentanc 
des groupes urdthannes et/ou isocyanurates, solide a, la luniere et de 
couleur stable, par introduction success ives dans le temps de plu- 
5 sieurs melanges r£actionnels, conduisant h une piece composite en 
matiere plastique, dans un moule ferme* a cavite* invariable, avec 
fixation par adherence et formation de couches des melanges ayant 
r£agi, au moins une couche ayant completement forme* de la mousse, 
proc£de* selon lequel, apres introduction d'un premier remplissage 

10 forme* d'un melange re*actionnel moussable, on introduit dans le 
moule un second et eVentueliement un troisieme remplissage en un 
mdlange rSactionnel dventuellement moussable, avec compression du 
premier remplissage et fixation par adherence et formation de couche 
sur ce premier remplissage, lorsque ce premier remplissage a atteint 

15 un £tat lui permettant d£ja de ne pas se laisser traverser mais £tant 
encore compressible, proc£d€ caractSrise' en ce que : 

1. On utilise comme melange rSactionnel formant la charge de premier 
remplissage un melange rdactionnel constitue* de a) des polyiso- 
cyanates aromatiques ayant une teneur en NCO de 5 a 50 % en 

20 poids, b) des composes comportant au moins deux atomes d'hydrogene 

pouvant rdagir avec l'isocyanate et d'un poids moleculaire compris 
entre 32 et 10 000, selon un rapport entre Equivalents de a) et i b) 
compris entre 0,8:1 et 5:1, et c) Sventuellement des adjuvants et additif s 
usuels, melange auquel on a ajoute* comme porogene un compost 

25 fournissant C0 2 , present en une quantity de 0,1 a. 20 % en poids 

(par rapport au melange r£actionnel) en presence d'un agent 
interne et/ou externe de d&noulage, et 

2. on utilise comme melange reactionnel des second et eVentueliement 
troisieme remplissage un melange forme* de a) des polyiso cyanates 

30 aliphatiques et/ou eye loaliphatiques ayant une teneur en NCO de 

10 a. 50 % en poids, b) des composes comportant au moins deux 
atomes d'hydrogene pouvant r€agir avec les isocyanates, d'un 
poids moleculaire compris entre 32 et 10 000, selon un rapport 
entre lea equivalents dea) etdeb) compris entre 0,8:1 et5:l, etc) even- 

35 tuellement des adjuvants et additif s usuels et Sventuelleraent 

des agents porogenes, melange auquel on a ajoutS un agent interne 
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de demoulage, qui consiste en des polysiloxanes, des hydroxy- 

?olysiloxar.es ou des sels de polysiloxanes, presentant des 
groupes amino, avec des acides gras a longues chalnes^ 

Selon V invention, on pr<§fexe un prockde qui consiste 
5 en ce que le melange reactionnel du premier remplissa 3 e contient 
comme agent porogene une quantite d f ea u representant 0,1 a 10 % 
du poids du melange redact ionnel. 

On pre*fere en outre q£ Je melange reactionnel du second 
reapliosage ct ^ventueLlenent du troisieme remplissage soit additional 
10 d'un agent dessdchant de la classe des 2c1olites. 

Le melange reactionnel du premier remplissage contient 
comce porogene un compose fournissant du C0 9 et eventuellemenc un 
agent interne de dgmoulage, qui peut etre combing avec un agent 
externe de demoulage ou etre reraplacS par un agent exteme de 
15 demoulage. 

Le C0 2 provenant du premier processus de remplissage 
permet de reguler la porosis de la surface du coeur ou noyau de 
maniere que la partie de l f agent externe de demoulage event uellement 
utilise lors du premier remplissage et qui parvient a la surface du 
20 coeur ou noyau puisse pen€tre r a l'inte*rie U r de ce coeur pour per- 
mettre une adherence optimale entre le coeur et la couche de couver- 
ture. Le reste de I'agent externe de demoulage, qui demeure a la 
surface de la cavitd du moule, facilite le demoulage de la pisce 
composite. 

25 Le radlange reactionnel du ou des remplissages suivantfa) 

contient souvent un agent special de dessication, comzie de I'alunino- 
silicate de sodium, de l'aluminosilicate de potassium, de l'alunino- 
silicate de sodium et de potassium, que l'cn ajoute event uellement * 
sous forme empatee dans de I'huile de ricin pour obtenir une r>dte 

30 a 50 

Comme cons tituants des melanges reactionnels a utiliser 
selon 1' invention, on utilise : 

1. pour le melange reactionnel du premier remplissage, des polyiso- 
cyanates aronatiques, tels qu'ils ont e"te decrits par exeraple 
35 par W. Siefken dans "Justus Liebigs Annalen der Cheraie", 562, 
pages 75 a 136, par exeraple ceux de forraule : 

Q-(NCO) 

n 
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dans laquelle 

n vaut 2 a 4, avantageusement 2, et 

Q est an radical d'hydrocarbure aromatique comportant 6 ft 15, 

avantageusenent 6 a 13, a tomes de carbone. 
par exeraple ceux qui ont £t£ dScrits dans DE-A-2 737 951, psgea 
24 a 26. 

On prgfere particulierement pour le premier remplissage, en 
regie ge"n£rale, les polyisocyanates que l'on peut facileraent 
obtenir a l f e*chelle industrielle , par exeraple le 2,4- et le 
2,6-diisocyanate de toluylene, ainsi que les melanges quelcon- 
ques de ces isomeres ("TDI"), des polyisocyanates de polyethylene- 
polyphgnyles, tels qu'on les prepare par condensation aniline/for- 
maldehyde puis phosg€nation ("MDI brut") et des polyisocyanates 
pr£sentant des groupes carbodiimides, des groupes ure*thannes, des 
groupes allophanates,des groupes isocyanurates, des groupes urdes 
ou des groupes biurets Cisocyanates modifies"), en particulier 
les polyisocyanates modifies qui de"rivent du 2,4- et/ou du 2,6- 
diisocyanate de toluylene ou du 4,4'- et/ou du 2,4' -diisocyanate 
de diphdnylme thane. 

Pour le second et eventuellement le troisieme remplissage, on 
utilise des polyisocyanates aliphatiques et cycloaliphatiques 
et/ou des polyisocyanates mixtes aliphatiques/cycloalipha fciques, 
tels qu'ils sont demerits par exemple par W. Siefken dans "Justus 
Liebigs Annalen der Chemie", 562, pages 75 a 136, par exemple 
ceux de formule 

Q(NCO) n 

dans laquelle 
n vaut 2 a 4, avantageusement 2, et 

Q est un radical d'hydrocarbure aliphatique comportant 2 h IS, 
avantageusement 6 a 10, atomes de carbone, ou un radical 
d'hydrocarbure cycloaliphatique comportant 4 a 15, avanta- 
geusement 5 a 10, atomes de carbone, 
par exemple du diisocyanate d'Sthylene, du 1,4-diisocyanate de 
tStramSthylene, du 1, 6-diisocyanate d f hexamSthylene, du 1,12-diiso 
cyanate de dodexane, du 1,3-diisocyanate de cyclobutane, du 
1,3- et du 1,4-diisocyanate de cyclohexane ainsi que des melanges 
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quelcoaques de ces isomeres, du l-isocyanato-3 ,3,5-trim6thyl- 
5-isocyanatomethyl-cyclohexane (DE-B-1 202 785, brevet 
US-A-3 401 190), du 2,4- et du 2, 6-diisocyanate d f hexahydrotoluy- 
lene ainsi. que des melanges quelconques de ces isomeres, du 1,3- 
5 et/ou du 1,4-diisocyanate d f hexahydrophenylene, du 2,4 f - et/ou 
du 4,4 ! -diisocyanate de perhydrodiphenylme thane. 
2. Conine constituant des melanges reactionnels a utiliser selon 
1* invention, on peut citer en outre des composes comportant au 
moins deux atones d'hydrogene pouvant reagir avec les isocyar.ates 
10 et ayant un poids moleculaire compris entre 400 et 10 000. On 

entend par la, en plus des composes presentant des groupes amino, 
des groupes thiols ou des groupes carboxyles, des composes presentant 
de preference des groupes hydroxyles, et presentant notamment 2 a 
8 groupes hydroxyles, sp£cialement ceux dont le poids moleculaire 
15 se situe entre 1 000 et 10 000, avantageuseraent entre 2 000 et 
6 000, par exemple les polyesters, polySthers, polythioe*thers, 
<polyacetals, polycarbonates et polyesteraraides presentant au moins 
2, en regie gdnerale 2 a 8, mais avantageusement 2 a 4, groupes 
hydroxyles, tels qu'on les. connalt en soi pour la preparation de 
20 polyur^thannes homogenes et cellulaires. 

Les composes en cause sont dScrits par exemple dans 
DE-A-2 737 951, pages 26 a 29. 

Avant leur utilisation dans un proce*de* de polyaddition 
avec des polyisocyanates, les composes polyhydroxyies en cause peuvent 
25 encore etre modifies de fa cons des plus diverses : c'est ainsi que, 
selon DE-A-2 210 839 (brevet US-A-3 849 515) et selon DE-A-2 544 195, 
on peut condenser un melange de divers composes poly hydroxy les (forme* 
par exemple d'tin polyetherpolyol et d f un polyesterpolyol) par etheri- 
fication en presence d'un acide fort pour obtenir un polyol a poids 
30 moleculaire elev£, et qui se compose de divers segments relics par des 
ponts £ther-oxyde. II est possible aussi, par exemple selon 
DE-A-2 559 372, d'introduire dans les composes polyhydroxyies des 
groupes amidesou, selon DE-A-2 620 487,. d'y introduire des groupes 
triazinespar reaction avec des esters d r acides cyaniques polyfonction- 
35 nels. Par reaction d'un polyol avec une quantity, inferieure a l f Equi- 
valence, d f un diisocyanatocarbodiimide puis reaction des groupes 
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carbodiimldes avec une amine, un amide, un phosphite ou un acide 
carboxylique, on obtient des composes polyhydroxylSs prtfsentcnt 
des groupes guanidines, phos phono formamidinea, ou acrylurSes 
(DE-A-2 714 289, DE-A-2 714 292 et DE-A-2 714 29?)- 
5 II est particulierement intSressant dans certains 

cas, de transformer, par reaction avec l'anhydride de i'acide isa- 
tique, des composes polyhydroxylSs i poids mol£culaire <§lev<§ 
enticement ou partiellement en les esters correspondants de 1' acide 
anthranilique, comme dScrit dans DE-A-2 019 432 et DE-A-2 619 640 

10 ou dans les brevets US-A-3 808 250, US-A-3 975 428 et US-A-4 016 143. 
On obtient de cette fa con des composes a poids mole'culaire £lev<2 
comportant des groupes amino aroma tiques terminaux. 

Par reaction de pr^polymeres comportant des groupes 
NCO avec des enearaines, des aldimines et des cStimines prSsentant 

15 des groupes hydroxyles puis hydrolyse, on obtient selon DE-A-2 546 536 
ou selon le brevet US-A-3 865 791 des composes & poids raolScula ire 
glev& prSsentant des groupes amino terminaux. D'autres procddds de 
preparation de composes a poids mole'culaire £lev£, comportant des 
groupes amino ou hydrazides terminaux, sont d^crits dans DE-A-1 694 152 

20 (brevet US-A-3 625 871). 

Selon l r invention, on peut utiliser e*ventuellement 
aussi les composes poly hydroxy 15 a qui contiennent, sous forme fine- 
ment dispers£e oudissoute, des produits de polyaddition ou de poly- 
condensation ou des polymfcres a poids mole'culaire 61ev6 (voir par 

25 exemple DE-A-2 737 951, page 31). 

Des composes polyhydroxyl6s, modifies par des poly- 
meres vinyliques, tels qu'on les obtient par exemple par polymeri- 
sation du styr&ne et de l'acrylonitrile en presence de polydthers " 
(brevets US-A-3 383 351, US-A-3 304 273, US-A-3 523 093 et 

30 US-A-3 110 695; demande DE-B-1 152 536) ou de polycarbonate-polyote 
(brevets DE-C-1 769 795 et US-A-3 637 909) conviennent Sgalement 
pour le proceMe' selon I'lnvention. Lorsqu'on utilise des polySther- 
polyols qui ont it€ modifies selon DE-A-2 442 201, DE-A-2 644 922 
et DE-A-2 646 141 par copolyraSrisation de greffage avec des esters 

35 d'acides vinylphosphoniques et eVentuellement avec du (m€th)acryloni~ 
trile, du (roe" th) aery lamide ou des esters d'acide (ra£th)acrylique 
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contemn t des groupes fonctionnels OH, on obtient des matures 
plastiques ayantune ininf lammabilit^ particulierement grande. On peut 
utiliser de facon particulierement avantageuse des composes poly- 
hydroxy les, dans lesquels des groupes carboxyles monomer es on t e"te 
5 introduits par polarisation de greffaga radicalaire a i'aide 
d'acidc- c.irboxyliques insaturds efc eventuellement d'autres mono- 
neres a ^saturation ethylgnique (DE-A-2 714 291, DE-A2-739 620 et 
DE-A-2 654 746) en conbinaison avec des charges mindrales, 

Des repr^sentants des composes cites a utiliser selon 
10 1 'invention sont de*crits par exenple dans "High Polymers", volume XVI, 
"Polyuietharies, Chemistry and Technology" [hauts polymeres; polyure- 
thannes, Chimie et Technologie] ; de Saunders-Frisch, publie chez 
Interscience Publishers, New York, Londres, tome I, 1962, pages 32 a 
42 et pages 44 a 54, et tome II, 1964, pages 5 et 6 et 198 et 199, 
15 ainsi que dans "Kuns tstof f-Handbuch", [nanuel des matieres plastiques], 
tame VII, Vieweg-Hochtlen, Carl-Kanser-Verlag, Munich, 1966, par 
exemple aux pages 45 a 71. Bien entendu, on peut utiliser des melanges 
des composes precites comportant a u moins deux a tomes _d f hydro gene 
pouvant reagir avec des isocyanates et ayant un poids mol^culaire 
10 compris entre 400 at 10 000, par exemple des melanges de polyethers 
et de polyesters. 

II est particulierement avantageux ainsi de combiner 
dans certains cas les uns avec les autres des composes polyhydroxylSs 
a bas point de fusion et des composes polyhydroxyles a point dleve 
5 de fusion (DE-A-2 706 297). 

3. Corae constituant, on peut utiliser en outre des composes com- 
portant a u moins deux atones d'hydrogene pour reagir avec les 
isocyanates et presentant un poids moleculaire compris entre 32 " 
et 400. On entend egalement dans ce cas des composes pr^sentant 
0 des groupes hydroxyleset/ou des groupes amino et/ou des groupes 
thiols et/ou des groupes carboxyles, ayantageusement des composes 
presentant des groupes hydroxyleset/ou des groupes amino, et 
qui servent d 1 agent d'allongement des chalnes ou d' agent de 
reticulation. Ces composes presentent en general 2 a 8, avanta- 
5 geusement 2 a 4, atomes d'hydrogene pouvant reagir avec les iso- 
cyanates. 
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On peut utiliser aussi dans ce cas des melanges de differcnts 
composes comportant au moins deux a tomes d'hydrogene pouvant 
rdagir avec lea isocyanates et ayant un poids tnolSculaire com- 
pris entre 32 ec 400. 
5 Comme examples de tela composes, on peut citer les 

composes indique*s a la page 30 de DE-A-2 737 951. 

Comme polyols a bas poida mole"culaire, on peut citer 
aussi selon l 1 invention les melanges d T hydroxyald£hydes et d'hydroxy- 
ce" tones ( ,, Forraose l, ) ou les polyalcools que l'on obtient par r£duc- 

10 tion ("Formit"), tels qu'on les obtient par 1 ' auto-condendation 
de l'hydrate de formaldehyde en presence de composes de metaux 
comme catalyseur et de composes pouvant former des £nediols coniine 
co-catalyseur (DE-A-2 639 084, DE-A-2 714 084, DE-A-2 714 104, 
DE-A-2 721 186, DE-A-2 738 154 et DE-A-2 738 512). Pour obtenir 

15 des matifcres plastiques resistant mieux a la flamme, on utilise 
ces formoses avantageusement en combinaison avec des ge'ne'rateurs 
d'aminoplasteset/ou des phosphites (DE-A-2 738 513 et DE-A-2 738 532). 
On peut citer aussi solon 1' invention, comme constituant polyol, 
des solutions de produits de polyaddition de polyisocyanates, 

20 en particulier de polyure"thanne-ure*es pre*sentant des groupes ioniques 
et/ou de polyhydrazodicarboxamides, dans des polyalcools a bas 
poids molexul'aire (DE-A-2 €38 759). 

Comme agent d'allongement des chaines, on peut utiliser 
aussi selon 1' invention des composes comme le l-mercapto-3-araino- 

25 propane, des aminoacides e*ventuel lenient substitutes, par exemple 
la glycine, 1* alanine, la valine, la serine et la lysine, ainsi 
que des acides dicarboxyliques e*ventuellement substitutes, par 
exemple l'acide succinique, l'acide adipique, l'acide phtalique, * 
l'acide 4-hydroxyphtalique et l'acide 4-aminophtalique. 

30 En outre, on peut utiliser e*galement, a titre de ce 

qu'on appelle des agents d 1 interruption des chaines, des composes 
mono f one t tonne Is a l'e*gard des isocyanates, presents en des quant i- 
teVde 0,01 a 10 % en poida, par rapport a l'extrait sec de poly- 

35 ur£thanne. De tels composes raonofonctionnels sont par exemple des 
monoamines comme la butylamine et la dibutylamine, 1'octylamine, 
la st^arylamine, la N-m£thylst£arylamine, la pyrrolidine, la 
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pipdridine et la cyclohexylamine; des monoalcools comme le butanol, 
le 2-ethylhexanol, l'octanol, le dodecanol, les divers alcools 
amyliques, le cyclohexanol, 1 'ether monoethylique de l'ethylene- 
glycol. 

Comme agent porogene a utiliser egalement, eventuel- 
lement, pour le melange reactionnel du second et e*ventuel lenient 
du uroisieme re-rplissage, on pent citer par exemple : 

L'eau et/ou des substances minerales ou organiques 
facilenent vola tiles et pouvant servir d 1 agent porogene. Comae 
agent porogene organique, on peut citer par exemple l'ace'tcne, 
I'acetate d'ethyle, des alcanes a substituants halogenes comme 
le chlorure de methylene, le chloroforme, le chlorure d'ethylider.e, 
le chlorure de vinylidene, le monof luorotrichloromd thane, le chloro- 
difluorome' thane, le dichlorodifluorcroSthane, ainsi que le butane, 
l'hexane, l 1 heptane ou l'oxyde de die* thy le; comme agents miner aux 
porogenes, par exemple l'air, C0 2 ou N 2 0. On peut obtenir aussi 
un effet de gonflement par addition de composes qui se decomposent 
a des temperatures supe*rieures a la temperature ambiante en dega- 
geant des gaz, par exemple de l f azote, par exemple des composes 
azo'iques comme 1 1 azodicarboxamide ou 1 'azoisobutyronitrile. D'autres 
exemples d'agents porogenes ainsi que des details sur 1 'utilisation 
des agents porogenes sont de"crits dans "Kuns tstoff -Handbuch", tome VII, 
public par Vieweg et Hbchtlen, Carl-Hanser-Verlag Munich, 1966, par 
exemple aux pages 108 et 109, 453 a 455 et 507 a 510. On peut 
ajouter aux melanges reactionnels a utiliser selon l f invention les 
adjuvants et additifs usuels dans la chimie des polyur£thannes. II 
est par exemple question ainsi des catalyseurs produisant des groupes 
urethanne et/ou isocyanurate de nature connue en soi, par exemple * 
ceux qui ont e*t£ decries dans DE-A-2 737 951 (pages 32 et 33). 

D'autres repre*sentants de catalyseurs a utiliser selon 
1' invention, ainsi que des details sur le mode d'action des cata- 
lyseurs, sont decrits dans "Kunststof f-Handbuch", tome VII, publies 
par Vieweg et Hbchtlen chez Car-Hanser Verlag Munich, 1966, par 
exemple aux pages 96 a 102. 

On utilise les catalyseurs en r£gle ge*n<5rale en une 
quant ite comprise entre 0,001 et 10 % en poids, par rapport a la 
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quantity totale des composes comportant au moins deux a tomes d' hydro- 
g&ne pouvcnt r£agir avec les isocyanates. 

Oa peut €galement utiliser aussi des additifs tensio- 
actifs, comme des €mulsifiants et des stabilisants de la mousse, 
5 des agents retardant la reaction et d'autres additifs (voir pour 
tous ces additifs DE-A-2 373 951, page 34). 

D'autres exemples d'additifs tensioactifs a utiliser 
£ventuellement selon l' invention et de etabilisantsde mousse ainsi 
que de r£gulateurs des cellules, d'agentsde retard de reaction, 
10 de stabilisants, de substances empSchant la flamme, de plastifiants; 
de colorants et de charges ainsi que de substances a action fongi- 
cide et bactericide, ainsi que des details sur les modes d'utilisa- 
tion et diction de ces additifs sont d£crits dans "Kunststof f - 
Handbuch", tome VII publics sur Vieweg et HBchtlen chez Carl-Hanser- 
15 Verlag, Munich, 1966, par exemple aux pages 103 a 113. 

Comme de* ja d£crit, on introduit a certains intervalles 
de temps les melanges r€actionnels dans un moule fernuS, Au melange 
r£actionnel du premier remplissage, on ajoute en r&gle g£n£rale 
un agent interne et/ou externe de d&noulage connu en soi (voir, 
20 par exemple, les brevets US-A-3 726 952, US-A-4 024 090, 

US-A-4 033 912, US-A-4 058492, US-A-4 098 731 et US-A-4 588 537, 
la demande DE-A-2 307 589, le brevet GB-A-1 365 215). 

Au melange r£actionnel du second et 6vcntuellement 
du troisieme remplissage, on ajoute un agent interne de dgmoulage 
25 de la nature sp£ciale indiqu£e. 

Les produits du proc£d£ peuvent servir, par exemple, 
d 1 elements de construction dans le secteur de 1' automobile , du 
mobilier, des appareils d'glectronique et phoniques, 
Exemples 

30 On introduit les melanges r£actionnels, a I 1 aide d'une 

installation d 1 introduction dos€e sous pression €lev£e, successive- 

ment (a un intervals de temps d 1 environ 1 minute) dans un moule 
3 

mStallique de 1650 cm de capacity, et on les y solidifie dans les 
conditions suivantes : 
35 temperature de la mati&re premiere : 20 a 50° C, 
temperature du moule : 55 a 75°C 
pression (lors da melange) : 100 h 250 bars. 
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Dans le motile ouvert, on projette par pulverisation, 
avant 1 'introduction des charges engendrant la matiere plastique noussable 
et reactive de remplissage, un agent externe de demoulage (huilea, 
matieres grasses, cires [en dissolution dans des solvents conve- 
nables, corme des h^lcge*noalcanes]). 

Le temps de fomage est de 2 a 4 minutes. 
1. Melanges reactionnels du premier remplissage. 
Constituant polyol 1 

43 Z de polyether derivant de l'oxyde de propylene et demarre' 

sur de l'ethylenediamine (indice de OH 630) 
8,5 % d'un produit d'addition de l'oxyde de propylene sur le 

t rime" thy lolpropane (indice de OH 930) 
27 7. d'un polye*ther derive* de l'oxyde de propylene et de l'oxyde 

d'ethylene, demarre* sur du trimSthylolpropane (indice de 

OH 35) 

17,5 % d'un polyester derivant de l'acide adipique, de I'anhydride 
phtalique, de l'acide olgique et du trimSthylolpropane 
(indice de OH 385) 

1,7 % d'oldate derivant de 1 mole d'acide ole*qiue et de 1 mole 

d'amine-amide (1 mole d'acide ole*qiue + 1 mole de 3-dimethyl- 
aminopropylamine-1) 

2,3 % d'un ccpolyaere de type polys iloxanne /poly (oxyde d'alkylene) 

Indice de OH 427 

Viscosite* a. 25°C : 60 000 mPa.s. 
Constituant polyol 2 

28,8 % d'un produit d'addition d 1 oxyde d'e*thylene sur le rvi- 

methylolpropane (indice de OH 550) 
5,9 % d'un- polyester dSrivant de l'acide adipique et de l'acide 

phtaiique, d'une part, et du trime" thy lol propane, d 'autre 

part (indice de OH 385) 
2,1 % d'un polyester derivant de 6 moles de l'acide oleique, 

1 mole d'acide adipique, et 2,5 moles de pen ta<§rythritol 

(indice de OH 45) 
0,4 % d'un activateur de type amine 

0,6 % d'un copolymere de type polysiloxane /poly (oxyde d'alkylene), 
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51.2 % d'hydroxyde d» aluminium (Al (0H> 3 ) 

10.0 % de polyphosphate d'amraonium 
indice de OH : 186 

viscosity a 25°C : 23 000 mPa.s 
Const ituant polvol 3 

43.1 % d'un produit d f addition de I'oxyde de propylene sur le 

trimSthylolpropane (indice de OH 650) 
26,0 % d'un produit d'addition de I'oxyde de propylene sur le 
trime*thylolpropane (indice de OH 380) 

2.8 % d'un polye*ther d£rivant de I'oxyde de propylene et de 

I'oxyde d'<*thyl£ne, d&narre* sur du trimdthylolpropane 
(indice de OH 35) 

19.3 % d ! un copolymkre styrene/acrylonitrile 

4,3 % d'un ol£ate de*rivant d'une mole de 1'acide ol£ique et 

d'une 'mole d' amine -amide (1 mole d'acide ol^ique et 1 mole 
de 3-dime*thylaminopropylamine-l) 

1,6 % d'un activateur de type amine, 

2.9 % d'un copolym&re de type polysiloxane - poly(oxyde d'alkylene) 
indice de OH : 380 

viscosite* a 25°C : 5 600 mPa.s. 
Constituant isocyanate 1 

Polyisocyanate de polym£thylenepolyphe'nyle 

teneur en isocyanate : 31 % 

viscosite* a 25°C : 130 mPa.s 

Constituant isocyanate 2 

39,5 % du constituant isocyanate 1 

50,5 % d'hydroxyde d' aluminium 
9,5 7. de polyphosphate d 1 ammonium 
0,5 % d'aluminosilicate de sodium 

teneur en isocyanate : 12,24 % 

viscosite" a 25°C : 18 000 mPa.s 
Agent porogene pour la premi&re charge de remplissage 
0,6; 1,2 et 3 % d'eau (par rapport au constituant polyol) ou 
1 % de pyrocarbonate de di4thyle ou de dimSthyle (par rapport 
au constituant isocyanate) 
ou 
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10 % d'anhydride de l'acide isophtalique et de bis-carbonate 
d'e*thyle (par rapport au constituant isocyanate) 

Formulation 1 : 100 parties en poids du constituant polyol 1 

1,2 par tie en poids d'eau 

134 parties en poids du constituant isocyanate 1 



Formulation 2 : 100 parties en poids du constituant polyol 1 

114 parties en poids du constituant isocyanate 1 
1,2 partie en poids de pyrocarbonate de dimethyle 



Formulation 3 : 100 parties en poids du constituant polyol 1 

10 0,6 partie en poids d'eau 

124 parties en poids du constituant isocyanate 1 
13 parties en poids d'anhydride de l'acide iso- 
phtalique et de bis-carbonate 
d'e"thyle. 

15 % Les formulations 4 et 5 suivantes se caract£risent en 

outre par 1' absence de tendance a la deformation de la piece moule"e 
en la matiere plastique terminee. 

Formulation 4 : 100 parties en poids du constituant polyol 2 
1,2 partie en poids d'eau 
20 175 parties en poids du constituant isocyanate 2 

Formulation 5 : 100 parties en poids du constituant polyol 3 

1,2 partie en poids d'eau 

120 parties en poids du constituant isocyanate 1 

3. Melanges re*actionnels pour le second remplissage 
25 Constituant polyol 4 (a titre comparatif) 

indice de OH : 606 
viscosite* a 25° C 2 000 raPa.s 
consistant en 

78,4 % d'un produit d'addition de I'oxyde de propylene sur le 
30 trimSthylolpropane (indice de OH : 550) 

13 , 8 % de diethanolamine 
0 a 9 % d'un copolymere de type polysiloxane/poly(oxyde d'alkylene) 
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0,9 7. d'un polycarboxylate de polya Iky l-€ tain 

6,0 % d'un pigment brun, empate* dans un produit d'addition de 

1'oxyde d'SthyUne eur du trimSthylolpropane (indice de 

OH 460) 
Constituant Isocyanate 3 

50 % de diisocyanate d'hexamSthyl&ne trim£ris<S 

(teneur en NCO : 21,5 Z) 
50 % de diisocyanate d'isophorone (teneur en NCO : 37,8 %) 
Formulation 6 (formulation de comparison) 
100 parties en poids du constituant polyol 4 
168 parties en poids du constituant isocyanate 3 
Adherence entre la pifece composite en mati&re plastique et la 
parol de la cavit£ du moule. 
Constituant polyol 5 (a titre comparatif) 

44,8 % d'un produit d'addition de 1'oxyde de propylene sur le 

trimSthylolpropane (indice de OH : 150) 
44,8 % d'un produit d'addition de 1'oxyde de propylene sur le 
trimSthylolpropane (indice de OH : 550) 
1,8 % d'un copolymfcre de type polys iloxane /poly (oxyde d'alkyl&ne), 
2,8 % d'un polycarboxylate de' polyalkyl-Stain 
5,8 % d'un pigment brun empatS dans un produit d'addition de 
1'oxyde d'Sthylfcne sur le triraS thylolpropane (indice de 
OH 460) 
Indice de OH : 655 
Viscosity a 25°C 4 000 mPa.s 
Formulation 7 (formulation de comparaison) 
100 parties en poids du constituant polyol 5 
182 parties en poids du constituant isocyanate 3 
Adherence entre la pi&ce composite en mati&re plastique et la 
paroi de la cavitS du moule. 
Constituant polyol 6 

39,5 % d'un produit d'addition de 1'oxyde de propylene sur le 

trim^ thylolpropane (indice de OH 850) 
39,5 7. d'un produit d'addition de 1'oxyde de propylene sur le 

trim^ thylolpropane (indice de OH 550) 
7,9 % d'hydroxy-polys iloxane (indice de OH 100) 
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1,5 % d'un copolymere de type polysiloxane / poly(oxyde d'alkylene) 

4.0 % d f un aluminosilicate de sodium a 50 % dans de l'huile de 

ricin (indice de OH 90) 
2,4 7, d*un pol year boxy late de polyalkyl-etain r 

5.1 % d'un pigment brun empate' dans un produit d'addition de 

l'oxyde d'alkylene sur du trime"thylolpropane (indice de 

OH 460) 
Indice de OH : 588 
: Viscosite a 25°C : 3 800 mPa.s 
Formula t ion 8 

100 parties en poids du constituant polyol 6 

163 parties en poids du constituant isocyanate 3. 

Les resultats des essais sont dScrits dans le tableau 

suivant. 
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REVENDICATIOUS 

1. Precede de preparation d'une piSce composite en raatiSre 

plastique cellulaire, presentant des groupes urethannesou des groupes 
isocyanurates, ou des groupes urethanneset des groupes isocyanurates 
piece solide a la l^re et de couleur stable, par introductions 
successive,, dans le temps de plusieurs melanges reactionnels con- 
duisant a l'obtention d'une piece composite en matiere plastique 
dans un moule feme a cavite invariable avec fixation, par adhe- 
rence et formation de couche des melanges reactionnels ayant reagi, 
precede selon lequel on f aie mousser aumoins une couche, et apres intro-' 
duction d'une premiere charge de remplissage formee d'un melange 
reactionnel pouvant mousser, on introduit un second et eventuel- 
lement un troisieme remplissage forme d'un melange reactionnel pou- 
vant eventuellement mousser, avec compression du premier remplis- 
sage et fixation, avec formation de couche sur ce premier remplis- 
sage dans le moule, lorsque le premier remplissage a atteint a u 
moins un eta t pouvant register a la penetration mais etant encore 
compressible, procSdcl caractSriscS en ce que : 

1. comme melange reactionnel du premier remplissage, on utilise un 
melange reactionnel formg de a) de s polyisocyanates aromatiques 
presentant une teneur en NCO de 5 a 50 % en poids, b) des composes 
comportant a u moins deux atomes d'hydrogene pouvant reagir avec 
les isocyanates, ayant un poids moleculaire compris entre 32 et 
10 000, selon un rapport entre les equivalents de a) et de b) compris 
entre 0,8:1 et 5:1, et c) eventuellement des adjuvants et additifs 
usuels, melange auquel on a ajoute comme agent porogene un com- 
pose fournissant C0 2 , present en une quantite de 0,1 a 20 % en 
poids (par rapport au melange reactionnel), en presence d'un 
agent interne ou externe, ou d'un agent interne et d'un agent 
externe, de demoulage, et 
2. on utilise comme melange reactionnel du second et eventuellement 
du troisieme remplissage un melange forme de a) des polyisocyanates 
aliphatiques ou cycloaliphatiques, ou aliphatiques et cycloali- 
phatiques, ayant une teneur en NCO de 10 a' 50 7. en poids, b) des 
composes comportant a u moins deux atomes d'hydrog&ne pouvant 
reagir avec les isocyanates, d'un poids moleculaire compris entre 
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32 et 10 000, selon un rapport entre les Equivalents de a) et de 
b)comprls entre 0,8:1 et 5:1 et c) Sventuellementdes adjuvants et 
additifs usuels et €ventuellement des agents porogenes, mdlange 
auquel on a ajoute" un agent interne de de*moulage, qui consiste 
en des polysiloxares , des hydroxypolysiloxanes ou des sels de 
polysiloxane pre*sentant des groupes amino avec des acides gras 
a longue chaine. 

2. Proc6de* selon la revendication 1, caract^risE en ce 
que le mdlange r£actionnel du premier reraplissage contient concne 
agent porogene de l'eau pre*sente en une quantite" de 0,1 a 10 % en 
poids (par rapport au melange re*actionnel). 

3. Proce*de* selon I'une des revendications 1 et 2, caract6~ 
rise" en ce qu f on a ajoute* au melange r£actionnel du second reraplis- 
sage et Eventuellement du troisieme remplissage un agent de sdchage * 
choi8i dans la classe des zeolites. 



